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武庫川女子大紀要（自然科学）
Naturally occurring and artificially synthesized 
polyquinanes composing of fused ﬁve-membered car-
bocyclic framework have attracted considerable atten-
tion from the viewpoints of challenging targets for ste-
reocontrol led syntheses and their  biological 
activities.1），2） In the course of our continuous investi-
gations on stereoselective syntheses of heterocyclic 
angular polyquinane analogues from active urazoles
（N-phenyl-1, 2-dihydrocinnoline 1,2-dicarboximide 
derivatives） 1 and 2,3）-11） we isolated heterodiquinane-
based tricycle 3 from the photochemical reaction of 2 
with diethyl 1,3-acetonedicarboxylate in the presence 
of triethylamine in acetonitrile （Scheme 1）. Since the 
1H and 13C-NMR analyses did not permit an identiﬁca-
tion of the framework and the stereochemistry of the 
compound, the crystal structure was determined by 
X-ray analysis.
The synthetic procedure of heterodiquinane 3 was 
as follows: Irradiation of urazole 2 （0.26 mmol） and 
an excess of diethyl 1,3-acetonedicarboxylate （13.0 
mmol） in acetonitrile （60 ml） containing triethyl-
amine （10 mmol） by a 400-W high-pressure mercury 
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Abstract
The title compound was prepared from the photochemical reaction of 7-methoxy-3-［1-（methoxyimino）- 
ethyl］-N-phenyl-1, 2-dihydrocinnoline 1, 2-dicarboximide with diethyl 1, 3-acetonedicarboxylate in the pres-
ence of triethylamine and the structure was characterized by X-ray diffraction. The compound crystallizes in 
triclinic, space group P1
－
 with cell parameters of a = 11.560 （2） Å, b = 13.865 （2） Å, c = 10.014 （1） Å, α = 
99.99 （1）°, β = 93.06 （1）°, γ = 109.24（1）°, and Z = 2 ; the ﬁnal residual factor is R1 = 0.046 for 4434 reﬂec-
tions.
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Scheme 1.   Reaction scheme
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lamp through Pyrex filter for 10 h gave a mixture of 
two products （3 and 4）, which were isolated by col-
umn chromatography on silica gel. The photoproduct 4 
（4% yield） was already identified as a novel rear-
ranged product in the photochemical reactions of 2 
without nucleophiles.6） The isolated 3 （62% yield） 
was recrystallized from ethanol to afford compound 
appropriate for X-ray analysis.
X-ray analysis of the colorless crystal 3 （size; 0.80
× 0.60 × 0.40 mm） was performed on a Rigaku AFC- 
5R diffractometer with graphite monochromated 
MoKα radiation （λ = 0.71069Å）. The detailed mea-
surement conditions and crystal data are listed in Table 
1. The intensity data were collected at 296 K using the 
ω -2θ scan technique to a maximum 2θ of value of 
55.0 .ﾟ Of the 7112 reflections which were collected, 
6779 were unique （Rint = 0.020）.  
The structure was solved by direct methods with 
MITHRIL.12） The non-hydrogen atoms were refined 
isotropically. All hydrogen atoms were placed at calcu-
lated positions with their isotropic thermal parameters. 
The ﬁnal cycle of the full-matrix least squares reﬁne-
ment was based on 4434 observed reﬂections ［I > 3.00 
σ（I）］ and 507 variable parameters. The ﬁnal R1 and 
wR2 values were 0.046 and 0.052. The positional pa-
Table 1.  Crystal and experimental data 
Chemical formula: C29H32 N4O9
Formula weight = 580.59
T = 296 K
Crystal system: triclinic
Space group : P1-　Z = 2
a ＝ 11.560（2） Å α = 99.99（1）°
b = 13.865（2） Å β = 93.06（1）°
c = 10.014（1） Å γ = 109.24（1）°
V = 1481.8（4） Å3
Dx = 1.301 g/cm3
Radiation : MoKα （λ = 0.71069 Å）
μ （MoKα） = 0.91 cm-1
F （000） = 612
Crystal size = 0.80 × 0.60 × 0.40 mm
Number of reﬂections measured = 7112
Number of independent reﬂections = 6779
2 θ max = 55.0° 
Number of reﬂections used =  4434［I > 3.00 σ （I）］
R indices ［I > 3.00 σ （I）］ : R1 = 0.046, wR2 = 0.052
Number of parameters = 507
Goodness-of-ﬁt on F2 = 1.92
（△/σ）max = 0.47
 （△ρ）max = 0.19 e-/ Å3
 （△ρ）min = -0.23 e-/ Å3
Measurement  :  Rigaku AFC5R
Program system : TEXSAN13）
Structure determination : direct method
Reﬁnement :full-matrix least-squares on F2
CCDC deposition No.14） 793025
Table 2.   Atomic coordinates and equivalent isotropic dis-
placement （Å2） 
Atom x y z Beq
O（1） 0.7180（1） 0.28138（9） 0.1459（1） 3.08（4）
O（2） 1.1057（1） 0.4309（1） 0.1817（1） 3.44（4）
O（3） 1.0420（1） 0.1318（1） 0.3206（1） 3.61（4）
O（4） 0.9595（2） 0.1604（1） －0.2593（1） 5.57（6）
O（5） 0.6316（1）－0.0812（1） 0.4620（2） 4.68（5）
O（6） 0.9341（1） 0.3587（1） 0.4219（1） 5.13（6）
O（7） 0.7708（1） 0.4076（1） 0.4618（1） 4.17（5）
O（8） 0.6906（1） 0.5063（1） 0.0659（2） 5.90（6）
O（9） 0.6254（1） 0.3715（1） －0.1103（2） 4.97（5）
N（1） 0.9175（1） 0.3033（1） 0.1173（1） 2.46（4）
N（2） 1.0826（1） 0.2620（1） 0.1963（1） 2.67（4）
N（3） 0.8863（1） 0.1402（1） 0.1782（1） 2.58（4）
N（4） 0.9429（2） 0.2114（1） －0.1320（2） 3.86（5）
C（1） 1.0394（1） 0.3410（1） 0.1661（2） 2.55（5）
C（2） 1.0051（1） 0.1740（1） 0.2397（2） 2.60（5）
C（3） 0.8555（1） 0.1937（1） 0.0747（2） 2.57（5）
C（4） 0.7175（2） 0.1800（1） 0.0825（2） 2.87（5）
C（5） 0.6775（2） 0.1034（1） 0.1737（2） 3.04（6）
C（6） 0.5622（2） 0.0564（2） 0.2125（2） 3.98（7）
C（7） 0.5507（2）－0.0052（2） 0.3083（2） 4.33（7）
C（8） 0.6537（2）－0.0208（1） 0.3659（2） 3.56（6）
C（9） 0.7702（2） 0.0236（1） 0.3278（2） 3.07（6）
C（10） 0.7785（1） 0.0859（1） 0.2319（2） 2.71（5）
C（11） 1.2133（2） 0.2918（1） 0.2373（2） 3.54（6）
C（12） 1.2837（2） 0.2595（2） 0.1447（3） 5.7（1）
C（13） 1.4098（2） 0.2865（3） 0.1846（5） 9.0（1）
C（14） 1.4611（3） 0.3423（3） 0.3100（5） 11.1（2）
C（15） 1.3896（3） 0.3743（2） 0.4016（4） 9.2（1）
C（16） 1.2632（2） 0.3491（2） 0.3659（3） 5.7（1）
C（17） 0.8821（2） 0.1466（1） －0.0639（2） 3.34（6）
C（18） 0.8303（4） 0.0309（2） －0.1099（3） 7.6（1）
C（19） 1.0316（3） 0.2377（3） －0.3287（3） 7.2（1）
C（20） 0.7338（2）－0.1005（2） 0.5242（3） 5.14（9）
C（21） 0.8305（1） 0.3606（1） 0.1333（2） 2.67（5）
C（22） 0.8610（2） 0.4433（1） 0.2638（2） 3.30（6）
C（23） 0.8613（2） 0.3983（1） 0.3898（2） 3.39（6）
C（24） 0.7601（2） 0.3659（2） 0.5867（2） 4.77（8）
C（25） 0.6904（3） 0.2522（2） 0.5582（3） 6.4（1）
C（26） 0.8188（2） 0.4042（2） 0.0048（2） 3.46（6）
C（27） 0.7063（2） 0.4347（2） －0.0073（2） 3.77（6）
C（28） 0.5136（2） 0.3968（3） －0.1334（3） 6.7（1）
C（29） 0.4255（3） 0.3090（4） －0.2307（5） 11.0（2）
Beq = （4/3）Σi Σj βij（ai.aj）
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rameters are given in Table 2. The selected bond 
lengths, the bond angles, and torsion angles are shown 
in Tables 3, 4, and 5. An ORTEP drawing is illustrated 
in Fig.1 along with the atomic labeling scheme.
The compound 3 has an intricate heterodiquinane 
framework containing an indoline, a triazine, and an 
oxazolidine skeletons and these rings are cis-fused at 
axes of N（1）-C（3）, N（3）-C（3）, and of C（3）-C（4）. 
The torsion angles of O（1）-C（4）-C（3）-N（1）, N（1）
-C（3）-N（3）-C（2）, and C（4）-C（3）-N（1）-C（21） are 
-7.5（2）°, -40.4（2）ﾟ, and -7.6（2）ﾟ, respectively.
The stereochemistry of two ethoxycarbonylmethyl 
groups at C-5 （Scheme 1） was determined as endo 
and exo conﬁgurations with respect to the cis-fused in-
doline-oxazolidine ring on the basis of the ORTEP 
drawing. Further inspection of the ORTEP figure re-
veals that the ethoxyl group in the endo-position is just 
above the phenyl ring of indoline. This special ar-
rangement can be also deduced from 1H-NMR data of 
3. The endo-ethoxyl protons on the 1H-NMR spectrum 
resonate at much higher ﬁeld than exo-ethoxyl protons 
by diamagnetic anisotropy of the phenyl ring （δ0.94, 
3.66 in endo-position and δ1.30, 4.19 in exo-posi-
tion）. The space distance between the methyl carbon 
Table 4.  Selected bond angles（°）
Atom Atom Atom Angle Atom Atom Atom Angle
O（1） C（4） C（3） 104.8（1） O（1） C（4） C（5） 111.5（1）
O（1） C（21） N（1） 102.7（1） O（1） C（21） C（22） 106.7（1）
O（1） C（21） C（26） 111.1（1） O（4） N（4） C（17） 111.3（2）
N（1） C（3） N（3） 109.6（1） N（1） C（21） C（22） 114.0（1）
N（1） C（21） C（26） 112.8（1） N（4） C（17） C（3） 115.8（2）
N（4） C（17） C（18） 126.3（2） C（3） N（1） C（21） 112.0（1）
C（3） N（3） C（10） 110.3（1） C（3） C（17） C（18） 117.9（2）
C（4） O（1） C（21） 110.9（1） C（22） C（21） C（26） 112.8（1）
Table 3.  Selected bond lengths（Å）
Atom Atom Distance Atom Atom Distance
O（1） C（4） 1.436（2） O（1） C（21） 1.428（2）
O（2） C（1） 1.206（2） O（3） C（2） 1.213（2）
O（4） N（4） 1.402（2） N（1） C（1） 1.361（2）
N（1） C（3） 1.425（2） N（1） C（21） 1.472（2）
N（3） C（2） 1.367（2） N（3） C（3） 1.468（2）
N（3） C（10） 1.416（2） N（4） C（17） 1.270（2）
C（3） C（4） 1.550（2） C（3） C（17） 1.521（2）
C（4） C（5） 1.495（3） C（17） C（18） 1.491（3）
C（21） C（22） 1.520（3） C（21） C（26） 1.531（3）
Fig.  1.   ORTEP drawing of the title compound （3） along 
with the atomic labeling scheme.
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C（26） of the endo-ethoxyl group and least-squares 
plane of the phenyl ring is 4.644 Å.
Experimental
1H-NMR（90 MHz）and 13C-NMR （22.5 MHz） 
spectra were recorded on a Hitachi R-1900 spectrome-
ter in a CDCl3 solution with TMS as an internal stan-
dard. IR spectra and MS spectra were measured a Shi-
madzu IR-460 spectrometer and a Shimadzu QP-
2000A spectrometer, respectively. 7-Methoxy-3-［1-
（methoxyimino）ethyl］-N-phenyl-1,2-dihydrocinno- 
line 1,2-dicarboximide 2 was prepared by the method 
reported previously.6），15） Diethyl 1,3-acetonedicarbox-
ylate and triethylamine were commercially available 
and used without further puriﬁcations.
3 ; mp 145-146℃ ; 1H-NMR δ 0.94（3H, t, Me）, 
1.30（3H, t, Me）, 1.89（3H, s, Me）, 3.06（2H, s, 
CH2）, 3.11 and 3.62（2H, d, CH2, J = 16.5 Hz）, 3.66
（2H, q, CH2）, 3.75 （3H, s, OMe）, 3.96（3H, s, 
OMe）, 4.19（2H, q, CH2）, 5.71（1H, s, 6a-H）, 6.67
（1H, dd, Ph）, 7.17-7.54（7H, m, Ph）; 13C-NMR δ 
10.8（q）, 13.8（q）, 14.2（q）, 38.0（t）, 45.3（t）, 
55.7（q）, 60.6（t）, 60.9（t）, 62.7（q）, 84.5（s）, 
84.7（d）, 98.2（s）, 100.1（d）, 111.6（d）, 118.3
（s）, 126.7（d）, 128.4（d）, 128.8（d）, 129.2（d）, 
134.9（d）, 144.9（s）, 149.4（s）, 150.5（s）, 151.1
（s）, 162.6（s）, 168.1（s）, 168.3（s）; MS m/z （%） 
550（98, M+）, 379（80）, 349（41）, 229（56）, 187
（100）. IR（KBr） 2935, 1725, 1695, 1613, 1603, 
1425, 1294, 1227, 1044 cm-1. Anal. Found: C, 60.86%; 
H, 5.40%; N, 10.18%. Calcd for C28H30N4O8: C, 
61.08%; H, 5.49%; N, 9.89%.
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要　約
7 －メトキシ－ 3 －［1 －（メトキシイミノ）エチル］－
N －フェニル－ 1, 2 －ジヒドロシンノリン 1, 2 －ジカ
ルボキシイミドと 1, 3 －アセトンジカルボン酸ジ
エチルのアセトニトリル溶液をトリエチルアミン
存在下で光反応を行い、表題の化合物を得、X 線
回折によりその構造を決定した。その化合物は三
斜晶系、空間群 P1
－
、格子定数　a = 11.560（2） Å, 
b = 13.865（2） Å, c = 10.014（1） Å, α = 99.99（1）° , 
β = 93.06（1）° , γ = 109.24（1）° , 単位胞内の分子数
Z = 2 で、4434 の反射数に対し R 因子は 0.046 で
あった。
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